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(57) Abstract: The invention relates to a method for the plastic 
deformation of a polymer. The method is characterised in that 
the polymer is treated by electromagnetic radiation at a wave- 
length of 0.8 - 100 |im and is also subjected to the effects of 
pressure and shearing in addition to thermal energy. The inven- 
tive method enables the plastic deformation of polymers, such 
as chitin and especially cellulose, which were hitherto unable to 
be subjected to plastic deformation. 

(57) Zusammenfassung: Erfindungsgemass wird ein 
Verfahren zur plastischen Verformung eines Polymers zur 
Verfugung gestellt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
das Polymer unter gleichzeitiger Einwirkung von Druck und 
Scherung sowie thermischer Energie mit elektromagnetischer 
Strahlung in einer Wellenlange im Bereich von 0,8 bis 100 
um behandelt wird. Durch das erfindungsgemasse Verfahren 
ist es mSglich, auch Poly mere plastisch zu verformen, die 
bislang einer plastischen Verformung nicht zuganglich waren, 
wie Chitin und insbesondere Cellulose. 
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VERFAHREN ZUR PLASTISCHEN VERFORMUNG VON POLYMEREN DURCH ELEKTROMAGNETISCHE 
STRAHLUNG 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur plastischen Verformung von Polymeren 
insbesondere von Polymeren die nach herkSmm lichen Verfahren nur schwer oder 
uberhaupt nicht plastisch verformt werden konnen, wie Polymere, die intermolekulare 
Wasserstoffbrackenbindungen ausbilden und insbesondere Cellulose, Chitin und 
Polyvinylalkohol. Die Erfindung betrifft ebenfalls eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens sowie plastisch verformte Cellulose und plastisch verformtes Chitin, die nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlich sind. 

Verfahren zur plastischen insbesondere zur thermoplastischen Verformung von Polymeren 
sind seit langem bekannt und werden in der Technik in erheblichem Umfang eingesetzt. 
Hierzu gehoren neben Spritzgullverfahren insbesondere auch Extrusionsverfahren und 
Verfahren zur Herstellung von Chemiefasern aus Spinnschmelzen. Bei diesen Verfahren 
werden Polymere unter Verwendung von thermischer Energie aufgeschmolzen. Als 
thermische Energiequellen werden neben ublichen Heizvorrichtungen auch Infrarotstrahler 
und Hochfrequenzstrahler verwendet (z. B. WO 96/22867) oder auch Mikrowellen (z. B. WO 
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98/14314). Bei diesen bekannten Verfahren zum Aufschmelzen von Polymeren, bei denen 
elektrdmagnetische Strahlung eingesetzt wird, wird die elektromagnetische Strahlung 
unspezifisch eingesetzt, d.h. urn dem Polymersystem Warmeenergie zuzufOhren und 
dementsprechend wird keine monochromatische Strahlung eingesetzt, sondern Strahlung in 
einem breiten Wellenlangenbereich. 

Wahrend die bekannten Verfahren bei den meisten Polymeren problemlos angewandt 
werden konnen, ist die thermoplastische Verarbeitung bzw. das Aufschmelzen von 
Polymeren die starke intermolekulare Wechselwirkungen ausbilden, wie sie insbesondere 
bei Wasserstoffbruckenbindungen auftreten, nur unter grolSeren Schwierigkeiten oder auch 
uberhaupt nicht moglich. 

So ist bekannt, da& Cellulose nicht schmi.lzt sondern oberhalb von 180° C unter Einwirkung 
von Sauerstoff abbaut (z.B. Ulimann's encyclopedia of industrial chemistry 5. Auflage, Band 
A5, 1986, 383). Der Grund hierfur ist darin zu sehen, dafc die Polymerketten der Cellulose 
durch die nebenvalenten Wasserstoffbruckenbindungen in einem festen Kristallgitter 
gehalten werden, das fur die thermoplastische Verarbeitung bzw. das Aufschmelzen 
zerstort werden mulS. Bei Temperaturen, die fur die thermische Losung der 
Nebenvalenzbindungen erforderlich waren wird aber die Polymerkette irreversibel 
geschadigt. Die thermische Belastbarkeit der Molekuiketten der Cellulose ist demnach nicht 
hoher als die thermische Bestandigkeit der durch die Nebenvalenzen aus 
Wasserstoffbruckenbindungen fixierten Gitterstruktur der Cellulose (z.B. Das Papier, 44 
(1990) 12, 617-624; TAPPI Journal 67 (1984) 12, 82/83; Journal of Applied Polymer 
Science, 37 (1989), 3305-3314). Daher fehlt ein fur die thermoplastische Verarbeitung. 
erforderliches Temperaturintervall zwischen der Temperatur, bei der sich die 
zwischenmolekularen Bindungen losen und der Temperatur, bei der die Molekuiketten 
thermisch geschadigt werden. 

Es ist zwar moglich Cellulose aus einer Losung heraus beispielsweise zu Folien und Fasern 
zu verarbeiten, derartige Verfahren weisen aber eine Reihe von Nachteilen auf. So ist die 
Geschwindigkeit von Polymerformungsverfahren aus einer Polymerlosung heraus durch 
den Stofftransport (z.B. Koagulation) kontrolliert und derartige Verfahren sind von ihrer 
Geschwindigkeit her den thermoplastischen Prozessen bei weitem unterlegen. Zum 
Beispiel lassen sich Cellulosefasern nur mit einer Geschwindigkeit von bis zu ca. 100 m/min 
produzieren, wahrend thermoplastische Werkstoffe bei Geschwindigkeiten von bis zu 
8000 m/min zu Fasern verarbeitet werden konnen. Daraus resultiert ein erheblicher 
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Kostennachteil der Cellulosefasern. Auch mussen als Losemittel fur Cellulose 
ungewohnliche und gefahrliche Stoffe eingesetzt werden, die hohe Verfahrenkosten 
verursachen. So wurde fur Cellulose zunachst das Losemittel Schwefelkohlenstoff (CS 2 ) 
verwendet, das aber in Dampfform leicht brennbar und explosiv ist und daruber hinaus 
toxische Eigenschaften aufweist. Auch das in jQngerer Zeit gebrauchliche N- 
Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) ist nicht unproblematisch da es bei erhohten 
Temperaturen explosive Peroxide bildet (Kaplan, D.L: Biopolymers from Renewable 
Resources, Berlin, Springer 1998, 79). 

Bei Chitin, einem anderen natQrlichen Polysaccharid ist die Verarbeitungssituation ahnlich 
schwierig, da es sich ebenfalls eher thermisch zersetzt (bei ca. 280 °C) als zu schmelzen 
(Kaplan, D.L.: Biopolymers from Renewable Resources, Berlin, Springer 1998, 108). 

Bei beiden Naturprodukten wurde versucht das Problem der mangelnden 
thermoplastischen Verarbeitbarkeit durch eine chemische Modifikation zu losen. So wird 
Cellulose beispielsweise zu Cellulosenitrat, -azetat, -propionat oder -butyrat verestert, was 
die Wasserstoffbrucken als zwischenmolekulare Bindungen schwacht. Das Verfahren ist 
zwar wirksam aber aufwendig und teuer. Zudem ist eine der wichtigsten Eigenschaften der 
Cellulose ihre gute biologische Abbaubarkeit und wahrend die thermoplastische 
Verarbeitbarkeit der Cellulose mit steigendem Substitutionsgrad verbessert wird, nimmt die 
biologische Abbaubarkeit mit steigendem Substitutionsgrad ab (Journal of Applied Polymer 
Science, 50 (1993), 1739-1746). Entsprechend wird Chitin haufig vor einer technischen 
Anwendung zu Chitosan deacetyliert. Neben den vorstehend geschilderten Nachteilen 
gestaltet sich daruber hinaus die grolJtechnische Deacetylierung aufgrund der benotigten 
Mengen an Alkali okonomisch und okologisch problematisch. 

Diese Schwierigkeiten, die bei einer thermoplastischen Verarbeitung der Cellulose und des 
Chitins auftreten sind besonders gravierend, da sowohl Cellulose als auch Chitin in der 
Natur in grolien Mengen synthetisiert werden und es sich hierbei urn die wichtigsten 
nachwachsenden Polymere handelt. Cellulose ist nach Literaturangaben der haufigste, 
Chitin der zweithaufigste Rohstoff der Erde (Kaplan, D.L: Biopolymers from Renewable 
Resources, Berlin, Springer 1998, 96). 

Bei anderen Polymeren, die intermolekulare Wasserstoffbruckenbindungen aufweisen ist 
eine thermoplastische Verarbeitung dagegen moglich, da die Molekulketten thermisch 
ausreichend stabil sind, so daB das Aufschmelzen bzw. die thermoplastische Verformung 
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bei Temperaturen erfolgen kann, bei denen sich die nebenvalenten 
WasserstoffbrQckenbindungen losen. Ein typisches Beispiel hierfur ist Polyamid 6, bei dem 
die kristalline Anordnung der Molekulketten bei 230°C durch Auflosung der 
WasserstoffbrQckenbindungen schmiizt (Domininghaus, H.: Die Kunststoffe und ihre 
Eigenschaften, 5. Auflage, Springer, Berlin 1998, 616). Da die Molekulketten des Polyamid 
6 Temperaturen bis zu 300°C ausgesetzt werden konnen ehe sie thermisch geschadigt 
werden, ist es moglich, Polyamid 6 aufzuschmelzen bzw. thermisch zu verformen. In der 
Praxis liegen typische Verarbeitungstemperaturen bei 230°C bis 280°C. 

Obwohl bei derartigen Polymeren die thermoplastische Verarbeitung moglich ist und in 
grofiem Umfang durchgefuhrt wird, sind die hohen Temperaturen, die hierfur erforderlich 
sind, nicht vorteilhaft. Es besteht Bedarf nach einem Verfahren, mit dem auch diese 
prinzipiell thermoplastisch verarbeitbaren Polymere unter Einsatz von weniger Energie 
aufgeschmolzen und plastisch verarbeitet werden konnen. 

Die geschilderten Schwierigkeiten bei der thermoplastischen Verarbeitung treten z.B. auch 
bei Polyvinylalkohol auf. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein neues Verfahren zur plastischen Verformung eines 
Polymers zur Verfugung zu stellen, mit dem insbesondere auch solche Polymere 
verarbeitet werden konnen, die aufgrund starker intermolekularer Wechselwirkungen, wie 
insbesondere aufgrund von WasserstoffbrQckenbindungen, mit herkommlichen Verfahren 
nur schwer oder gar nicht aufgeschmolzen bzw. plastisch verformt werden konnen. 

Aufgabe der Erfindung ist es ferner, eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines solchen 
Verfahrens zur Verfugung zu stellen. 

SchliefSlich ist es eine Aufgabe der Erfindung, die bislang thermoplastisch nicht 
verformbaren Polymere Cellulose und Chitin in einer neuen Modifikation zur VerfQgung zu 
stellen, wie sie sich bei der plastischen Verformung gemafi dem erfindungsgemalien 
Verfahren ausbildet. 

Diese Aufgaben werden durch ein Verfahren zum plastischen Verformen von Polymeren 
gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi ein Polymer unter gleichzeitiger Einwirkung 
von Druck und Scherung sowie thermischer Energie mit elektromagnetischer Strahlung mit 
einer Wellenlange im Bereich von 0,8 bis 100 pm behandelt wird. Es wird ebenfalls eine 
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Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens zur Verfugung gestellt, die Mittel zur 
Aufnahme eines Polymers, Mittel zur Ausubung von Druck auf das Polymer, Mittel zur 
Ausubung von Scherung auf das Polymer und Mittel zum Zufuhren Oder Ableiten von 
Warme sowie Mittel zur Bestrahlung des Polymers mit elektromagnetischer Strahlung mit 
einer Wellenlange im Bereich von 0,8 bis 100 \im umfaftt. 

SchlieRlich steilt das Verfahren auch ein Polymer zur Verfugung, das Cellulose oder Chitin 
enthalt und das mit dem erfindungsgemafJen Verfahren hergestellt werden kann. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung beziehen sich Prozentangaben auf 
Gewichtsprozent und Molekulargewichte von Polymeren auf zahlengemittelte 
Molekulargewichte, sofern nichts anderes angegeben ist. 

Anders als bei den Verfahren des Standes der Technik, wie sie beispielsweise in der WO 
96/22867 und der WO 98/14314 beschrieben sind, die elektromagnetische Strahlung und 
auch Infrarotstrahler (WO 96/22867) als Warmequellen einsetzen und damit keine 
elektromagnetische Strahlung einer spezifisch definierten Wellenlange verwenden, sondern 
in der Regel breitbandige elektromagnetische Strahlung (diese ist zur Obertragung von 
Warme an ein System am geeignetesten), wird bei dem erfindungsgemalien Verfahren das 
zu bearbeitende Polymer selektiv mit elektromagnetischer Strahlung einer definierten 
Wellenlange, d.h. im wesentlichen monochromatischer Strahlung, behandelt, wobei die 
Wellenlange aus einem Bereich von 0,8 pm bis 100 pm ausgewahlt ist. 

Die folgenden AusfQhrungen zu Vorgangen in dem zu verformenden Polymer erlautem die 
Erfindung, die Erfindung ist aber nicht auf die angenommenen Mechanismen 
eingeschrankt. 

Das erfindungsgemalie Verfahren beruht auf dem Prinzip, dali die nebenvalenten 
Bindungen in Polymeren, insbesondere Wasserstoffbruckenbindungen, gezielt nicht- 
thermisch aufgebrochen werden. Hierzu wird das Polymer drei verschiedenen Arten von 
Energie ausgesetzt, namlich Energie aus elektromagnetischer Strahlung einer geeigneten 
Wellenlange," mechanischer Energie und thermischer Energie. Es wird derzeit 
angenommen, dafJ bei dem erfindungsgemafcen Verfahren die 
WasserstoffbrQckenbindungen durch mechanische und thermische Energie geschwacht 
werden. Die uber die elektromagnetische Strahlung in das System eingebrachte Energie 
fOhrt dann dazu, daB die Wasserstoffbruckenbindungen aufgebrochen werden. Durch die 
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auf das Polymer einwirkende Scherung wird das Polymer dann plastisch verformt. Wenn 
der Energieeintrag gestoppt wird und die plastische Verformung zum Stillstand kommt, 
gehen die Molekule neue Wasserstoffbruckenbindungen ein. 

Mit dem erfindungsgemaiJen Verfahren ist es mdglich, die thermoplastische Verformung 
von Polymeren, die Nebenvalenzbindungen zeigen, insbesondere 
Wasserstoffbruckenbindungen, bei Temperaturen zu erreichen, die deutlich unter den 
Temperaturen liegen, die ublicherweise zum Aufbrechen der Nebenvalenzbindungen, 
insbesondere der intermolekularen Wasserstoffbruckenbindungen erforderlich sind. Damit 
konnen mit dem erfindungsgemSfcen Verfahren erstmals auch Polymere plastisch verformt 
werden, bei denen die intramolekularen kovalenten Bindungsenergien in der gleichen 
GroRenordnung (oder sogar darunter) liegen, wie die Energien der intermolekularen 
Wasserstoffbruckenbindungen, insbesondere Cellulose und Chitin. Insbesondere ist es mit 
dem erfindungsgemafJen Verfahren erstmals gelungen, Cellulose plastisch zu verformen 
und in eine durchsichtige, Ware Folie zu uberfuhren. 

Die Erfindung macht sich zu Nutze, dafi nebenvalente Bindungen, insbesondere 
WasserstoffbrQckenbindungen, elektromagnetische Strahlung mit einer Energie im 
infraroten Bereich absorbieren. Bei diesen Wellenlangen ist eine Zerstorung der kovalenten 
Polymerbindungen durch die elektromagnetische Strahlung nicht zu befQrchten. Die 
zugefuhrte elektromagnetische Strahlung sollte daher eine Wellenlange von mehr als 
800 nm d.h. 0,8 pm aufweisen. Energiereichere Strahlung kann zum einen von den 
nebenvalenten Bindungen, insbesondere den Wasserstoffbruckenbindungen, nicht mehr 
ohne weiteres absorbiert werden, zum anderen wird durch die Verwendung 
energiereicherer Strahlung das Risiko erhoht, da(i das Polymer sich chemisch verandert 
Andererseits werden die nebenvalenten Bindungen, insbesondere die 
Wasserstoffbruckenbindungen, erfindungsgemalS durch Zufuhr von mechanischer Energie 
und von Warmeenergie geschwacht, so dalJ unter UmstSnden bereits elektromagnetische 
Strahlung mit einer sehr geringen Energie ausreichend ist urn das erfindungsgemalJe 
Verfahren erfolgreich durchfuhren zu konnen. Wenn die Wellenlange der zugefQhrten 
eiektromagnetischen Strahlung jedoch hoher als 100 pm ist, ist sie in der Regel zu 
energiearm, urn die nebenvalenten Bindungen, insbesondere 
WasserstoffbrQckenbindungen, aufzubrechen. Daher wird bei dem erfindungsgemSSen 
Verfahren elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich von 0,8 pm bis 
100 pm eingesetzt Die konkret gewahlte Wellenlange hangt dabei von dem zu 
verarbeitenden Polymer und den ubrigen Reaktionsbedingungen ab, insbesondere von der 
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uber die Scherung in das System eingebrachten Energie und von der rnoglicherweise 
erganzend zugefuhrten thermischen Energie. 

Die fur das erfindungsgemafle Verfahren am besten geeignete Wellenlange kann fur jedes 
Polymer und jede Versuchsanordnung durch einige Routineversuche ermittelt werden. Zum 
Beispiel kann durch spektroskopische Verfahren bestimmt werden, in welchem 
Wellenlangenbereich die nebenvalenten Bindungen des zu verarbeitenden Polymers 
absorbieren. Ausgehend von den so ermittelten Werten wird dann durch geeignete 
Routineversuche die zur Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens optimale 
Wellenlange bestimmt. 

Alternativ lassen sich auch aus den Bindungsenergien der WasserstoffbrUckenbindungen 
Quantenenergien (Photonenenergien) berechnen, die eine elektromagnetische Strahlung 
aufweisen mQBte urn die nebenvalenten Bindungen zu brechen. Aus diesen Berechnungen 
erhalt der Fachmann einen Ausgangswert fur die geeignete Wellenlange der in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden elektromagnetischen Strahlung aufgrund 
dessen mit einfachen Routineversuchen die fur die plastische Verformung des gewahlten 
Polymers am besten geeignete Wellenlange ermittelt werden kann. 

In der Regel durften die Strahlungsquanten etwas energiearmer bzw. die Wellenlange der 
etngesetzten elektromagnetischen Strahlung etwas grolier sein, als es sich aufgrund der 
vorstehend beschriebenen spektroskopischen Messungen und theoretischen 
Berechnungen ergibt, da bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die nebenvalenten 
Bindungen noch zusatzlich durch mechanische und thermische Belastung geschwacht 
werden. Da sich die Bindungsenergien bei einer VergrolJerung des Bindungsabstands r 
proportional 1/r" (mit n > 1) entwickeln, bringen schon geringe Dehnungen der 
Bindungsabstande deutlich niedrigere Bindungsenergien mit sich. Dem entspricht 
langerwellige und damit energiearmere Strahlung. 

Damit wird erfindungsgemali das Polymer mit elektromagnetischer Strahlung einer 
definierten Wellenlange behandelt, die bevorzugt der Bindungsenergie der nebenvalenten 
Bindungen des Polymers (insbesondere der WasserstoffbrUckenbindungen) entspricht. 

Erfindungsgemali besonders bevorzugt wird elektromagnetische Strahlung mit einer 
Wellenlange im Bereich von 1 pm bis 50 pm verwendet. Insbesondere bevorzugt ist 
elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich von 1 \im bis 20 pm und 
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insbesondere von etwa 10 [jm. Weitere bevorzugte Bereiche, in denen die geeignete 
Wellenlange liegt, sind 0,8 pm bis 50 pm, 0,8 pm bis 20 Mm, 0,8 pm bis 15 pm und 1 pm bis 
15 pm. 

Aus praktischen Grunden ist es sinnvoll, zur Erzeugung der elektromagnetischen Strahlung 
einen Laser einzusetzen, was erfindungsgemaR bevorzugt ist. Besonders bevorzugt ist ein 
Kohlendioxidlaser, der Strahlung einer Wellenlange von 10,6 pm zur Verfugung stellt. 

Die erforderliche Energiemenge (Intensitat der elektromagnetischen Strahlung) hangt sehr 
stark von der speziellen Vorrichtung ab, in der die plastische Verformung des Polymers 
durchgefuhrt werden soil, sowie von dem Polymerdurchsatz. Haufig ist bereits eine 
Strahlintensitat von 10 2 W/cm 2 Oder darunter ausreichend. Es kann allerdings erforderlich 
oder vorteilhaft sein, eine hdhere Strahlintensitat zu verwenden. Bevorzugt ist die 
Strahlenintensitat aber nicht hoher als 10 5 W/cm 2 . Besonders bevorzugt ist eine 
Strahlenintensitat von 5 x 10 2 W/cm 2 bis 10 4 W/cm 2 und insbesondere von 10 3 W/cm 2 bis 
10 4 W/cm 2 , z.B. etwa 10 3 W/cm 2 . 

Bei dem Einsatz eines Lasers kann der Strahl gepulst oder kontinuierlich sein, bevorzugt ist 
der Strahl gepulst. 

Die Bestrahlung sollte auf eine Art und Weise erfolgen, dafi eine ausreichende Absorption 
der Strahlung in dem Polymer erfolgt. Bevorzugt ist die Absorption in einem Bereich von 1 
kJ/mol bis 10000 kJ/mol, starker bevorzugt von 5 kJ/mol bis 1000 kJ/mol, insbesondere 5 
bis 30 kJ/mol, z.B. circa 20 kJ/mol. 

Die mechanische Energie wird auf an sich bekannte Art und Weise in das System 
eingebracht. Durch die Scherung wird das Polymer einer mechanischen Schubspannung 
ausgesetzt, durch die die nebenvalenten Bindungen zusatzlich beansprucht und 
geschwacht werden. Sobald sich hinreichend viele nebenvalente Bindungen offnen, wird 
das Material durch die Schubspannung plastisch verformt. Die plastische Verformung ist 
damit eine Scherverformung. Wenn die plastische Verformung zum Stillstand kommt, gehen 
die Molekule neue nebenvalente Bindungen, z.B. Wasserstoffbruckenbindungen, ein. 

Bevorzugt wird die Scherung mit einer Kraft oder einem Drehmoment angewendet, die eine 
Schergeschwindigkeit im Bereich von 10° s" 1 bis 10 6 s' 1 bewirken, bevorzugt von 10 1 bis 
10 s s~\ insbesondere von 10 1 s" 1 bis 10 3 s"\ beispielsweise etwa 10 2 s'\ 
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Neben der Scherung wird auch eine Druckbelastung auf das Polymer ausgeObt, die die 
Gefahr der Bruchbildung in dem Werkstoff wahrend der Verarbeitung senkt und den Erhalt 
einer zusammenhangenden Formmasse bewirkt 

Bevorzugt wird ein Druck von 1 N/mm 2 bis 5000 N/mm 2 bevorzugt von 10 N/mm 2 bis 1000 
N/mm 2 und insbesondere von 50 bis 500 N/mm 2 auf das Polymer ausgeubt. 

Druck und Scherung bringen im Zusammenspiel mechanische Energie in das 
Polymersystem ein. Die Druckbelastung wird bevorzugt ebenfalls dazu verwendet, urn die 
Scherung uber den Effekt der Reibung in das Polymer zu ubertragen. Erfindungsgemaft 
bevorzugt erfolgt dies uber 2 parallele Stempelflachen, zwischen denen sich das Polymer 
befindet und uber die Druck auf das Polymer ausgeubt wird. Eine relative Bewegung der 
Stempeloberflachen gegeneinander unter Druck bewirkt dann die Obertragung von 
Scherung auf das Polymer. 

Auch bei bekannten Vorrichtungen zum plastischen Verformen von Polymeren wie 
beispielsweise Extrudern wird gleichzeitig Druck und Scherung auf das zu verarbeitende 
Polymer ausgeubt. ErfindungsgemaR kann jede bekannte zum thermoplastischen 
Verformen oder Aufschmelzen von Polymeren geeignete Vorrichtung, mit der Druck und 
Scherung auf ein Polymer Qbertragen werden, nach einer entsprechenden Anpassung zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemaften Verfahrens verwendet werden. 

Bei dem erfindungsgemSlien Verfahren ist weiterhin wesentlich, daB thermische Energie 
auf das Polymer einwirkt. Wahrend thermische Energie alleine nicht tauglich ist, urn die 
nebenvalenten Bindungen (z.B. die Wasserstoffbruckenbindungen) der Polymere 
aufzulosen, schwScht sie, wie auch die mechanische Energie, die nebenvalenten 
Bindungen. Einem System, auf das Druck und Scherung ausgeubt wird, wird gleichzeitig 
notwendigerweise auch thermische Energie zugefuhrt. Bei dem erfindungsgemalien 
Verfahren wird zudem durch die elektromagnetische Strahlung dem Polymer weitere 
thermische Energie zugefuhrt. Daher ist es haufig nicht erforderlich, dem System noch 
gesondert thermische Energie zuzufuhren. Falls dies erforderlich ist, kann dies z.B. uber ein 
vorgewSrmtes Material Oder eine Beheizung der Werkzeuge erfolgen. Andere Methoden 
hierzu sind dem Fachmann bekannt. 
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Da das erfindungsgemafie Verfahren insbesondere auch dazu dient, Polymere ptastisch zu 
verformen, die keinen hohen Temperaturen ausgesetzt werden dUrfen, kann es sogar 
erforderlich sein, wahrend es Verfahrens thermische Energie abzufuhren, falls die durch 
Scherung und Strahlung in das Polymer eingebrachte thermische Energie zu einer 
Temperaturerhohung fuhrt, bei der das zu verarbeitende Polymer nicht mehr stabil ist. In 
diesem_ Fall sollte wahrend des Verfahrens gekuhlt werden. In einer bevorzugten 
AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird das zu verarbeitende Polymer 
wahrend der Verarbeitung durch Abfuhr von Warme gekuhlt. 

Erfindungsgem§li wird das Verfahren daher bevorzugt so durchgefuhrt, daft die Temperatur 
des Polymers uberwacht und durch Zufuhr oder Ableitung von Warme in einem 
vorbestimmten Bereich gehalten wird. Welche Temperatur geeignet ist, hangt sehr stark 
von der thermischen Stabilitat des zu verarbeitenden Polymers sowie von wirtschaftlichen 
Oberlegungen ab. ErfindungsgemalJ bevorzugt liegt die Temperatur wahrend der 
plastischen Verformung des Polymers bei 20 bis 280 °C, wobei der h6here 
Temperaturbereich fur empfindliche Polymere nicht beeignet ist, allerdings beispielsweise 
bei der Verarbeitung von Polyamid 6 noch verwendet werden kann. Bevorzugter ist ein 
Bereich von 20°C bis 250°C und thermisch empfindliche Polymere, wie Cellulose, werden 
bevorzugt bei einer Temperatur in einem Bereich von 20°C bis 120°C, starker bevorzugt 
von 50°C bis 100°C, verarbeitet. 

Erfindungsgemafc bevorzugt wird das Verfahren bei einer Temperatur von T £ Tm/z - 20 
°C, starker bevorzugt bei einer Temperatur von T < Tm/z - 40 °C, starker bevorzugt bei 
einer Temperatur von T £ Tm/z - 60 °C durchgefuhrt, wobei Tm/z die Temperatur ist, bei 
der das Polymer schmilzt bzw. falls das Polymer zersetzt wird, bevor es schrnilzt, die 
Temperatur darstellt, bei der sich das Polymer zersetzt. Diese Temperatur betrSgt bei 
Cellulose beispielsweise 180 °C (hierbei handelt es sich urn die Zersetzungstemperatur), 
bei Polyamid 230 °C (die Schmelztemperatur). 

Die Polymere, die mit dem erfindungsgema&en Verfahren plastisch verformt werden 
konnen, sind nicht besonders eingeschrankt. Zwar ist das erfindungsgemalie Verfahren 
besonders vorteilhaft zur Verarbeitung von thermisch empfindlichen Polymereri geeignet, 
die starke intermolekulare Wechselwirkungen (d.h. nebenvalente Bindungen), insbesondere 
Wasserstoffbruckenbindungen, ausbilden, es konnen aber auch Polymere, die thermisch 
stabil sind, wie Polyamid 6 oder Polymere, die schwachere intermolekulare 
Wechselwirkungen ausbilden, mit dem erfindungsgemSlien Verfahren verarbeitet werden, 
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wobei sich gegenuber den herkommlichen Verfahren durchaus verfahrenstechnische 
Vorteile ergeben konnen wie eine verringerte Verarbeitungstemperatur. 

Der Begriff Polymer wie er im Rahmen dieser Patentanmeldung verwendet wird, umfafct 
einzelne Polymere sowie Gemische mehrerer Polymerer, insbesondere Gemische, die ein 
oder mehrere Polymere enthalten, die starke nebenvalente Bindungen, insbesondere 
Wasserstoffbruckenbindungen, aufweisen. Den Polymeren konnen Additive beigefugt sein, 
welche die Verarbeitungs- oder Anwendungseigenschaften der Polymere beeinflussen. 
Derartige Additive sind dem Fachmann bekannt, z.B. konnen hier Glycerin, Sorbitol oder 
Farbstoffe genannt werden. Mit dem Begriff Polymer sind sowohl Homopolymere als auch 
Copolymere gemeint. Weder das mittlere Molekulargewicht des Polymers noch die 
Molekulargewichtsverteilung unterliegt besonderen Beschrankungen. In der Regel weisen 
die Polymere 20 oder mehr Monomereinheiten, bevorzugt 60 oder mehr Monomereinheiten, 
insbesondere 80 oder mehr Monomereinheiten pro Polymermolekul auf. Besonders 
bevorzugt weisen die Polymere etwa 300 bis 44.000 Monomereinheiten pro 
PolymermolekGI auf, insbesondere wenn es sich bei dem Polymer urn Cellulose handelt 
Erfindungsgemaft besonders bevorzugt umfafit das zu verarbeitende Polymer zumindest 
ein Polymer, das intermolekulare Wasserstoffbruckenbindungen ausbilden kann, 
insbesondere ein Polysaccharid oder einen Polyvinylalkohol. Besonders bevorzugt werden 
mit dem erfindungsgemalien Verfahren Polymere verarbeitet, die zumindest ein Polymer 
umfassen bei dem es sich urn Cellulose, Chitin, Polyvinylalkohol, ein Konstitutionsisomeres 
der Cellulose oder ein Konstitutionsisomeres des Chitins, besonders bevorzugt urn 
Cellulose oder Chitin, handelt. Erfindungsgemali besonders bevorzugt besteht das Polymer 
zu 10% oder mehr, starker bevorzugt zu 30% oder mehr, starker bevorzugt zu 60% oder 
mehr, starker bevorzugt zu 75% oder mehr, am meisten bevorzugt zu 90% oder mehr aus 
Cellulose oder Chitin. 

Erfindungsgemali ebenfalls bevorzugt besteht das Polymer zu 70% oder mehr, starker 
bevorzugt zu 80% oder mehr, am meisten bevorzugt zu 90% oder mehr aus einem 
Gemisch aus Cellulose und Hemicellulose, wobei der Anteil an Hemicellulose bevorzugt 
20% oder weniger, starker bevorzugt 15% oder weniger, am meisten bevorzugt 10%. oder 
weniger ist. Eingesetzt werden kann auch Zellstoff, der uberwiegend aus Cellulose besteht 
(z.B. Rompp Chemie-Lexikon, 9. Auflage, Band 6, 1992, 5113). 

Cellulose und Chitin sind Naturprodukte, die haufig, ohne dafi dies die Durchfuhrung des 
Verfahrens stort. auch niedermolekulare Verunreinigungen aufweisen konnen, bevorzugt 
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jedoch nicht mehr als 50%, starker bevorzugt nicht mehr als 20%, am starksten bevorzugt 
nicht mehr als 10%. Obliche naturliche Verunreinigungen der Cellulose sind z.B. Lignin 
sowie in Einzelfallen naturlich" vorkommende Stoffe, wie z.B. Kieselsauren. 
Erfindungsgemali bevorzugt wird als Polymer auch im wesentlichen reine (bevorzugt reine) 
Cellulose, z.B. Zellstoff und im wesentlichen reines (bevorzugt reines) Chitin, 
gegebenenfalls zusammen mit geeigneten Additiven, wie vorstehend ausgefuhrt, 
eingesetzt. 

Ein besonderer Vorzug des erfindungsgemalien Verfahrens kann darin gesehen werden, 
dali es mit an sich bekannten Verfahren zum thermoplastischen Verformen Oder 
Aufschmelzen von Polymeren kombiniert werden kann, wie insbesondere 
Extrusionsverfahren, Verfahren zum Spinnen von Fasern und Spritzguliverfahren. Bei 
Extrusionsverfahren wird bereits durch den Extruder Druck und Scherung auf das Polymer 
ausgeubt. Extruder sind ublicherweise auch bereits mit einer Vorrichtung zum Zufuhren 
bzw. zum Ableiten von Warme ausgestattet. Bei der Extrusion muli das zu verarbeitende 
Polymer daher in der Regel zusatzlich nur noch elektromagnetischer Strahlung ausgesetzt 
werden, um das erfindungsgemafie Verfahren durchzufuhren. Durch das 
Extrusionsverfahren konnen erfindungsgemali insbesondere Folien oder Fasern hergestellt 
werden. 



Erfindungsgemali ebenfalls bevorzugt sind z.B. Verfahren, bei denen mit Hilfe des 
erfindungsgemalien Verfahrens eine Polymerschmelze hergestellt wird, die dann auf 
Obliche Art und Weise weiterverarbeitet wird, beispielsweise zu Folien oder Fasern. 

Schliefilich kann das erfindungsgemalie Verfahren mit einem an sich bekannten 
Spritzguliverfahren kombiniert werden. Hier wird ahnlich wie bei der Kombination mit einem 
Spinnverfahren zunachst unter Verwendung des erfindungsgemalien Verfahrens das 
Polymer aufgeschmolzen und anschliefiend einem Oblichen Spritzguliverfahren 
unterworfen. Damit sich das zu verarbeitende Polymer nicht wieder unter Ausbildung der 
ursprunglich vorhanden Wasserstoffbruckenbindungen in die ungunstige kristalline Struktur 
umformt, sollte das Spritzgiefien unmittelbar erfolgen, nachdem das Polymer mit dem 
erfindungsgemalien Verfahren aufgeschmolzen wurde. 

Erfindungsgemali wird ebenfalls eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemalien Verfahrens zur VerfQgung gestellt. Die erfindungsgemalie Vorrichtung, 
die zur Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens geeignet ist, weist Mittel zur 
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Aufnahme eines Polymers, Mittel zur Ausubung von Druck auf das Polymer, Mittel zur 
Ausubung von Scherung auf das Polymer, Mittel zum Zufuhren Oder Ableiten von Warme 
und Mittel zur Bestrahlung des Polymers mit elektromagnetischer Strahlung mit einer 
Wellenlange mit 0,8 bis 100 pm auf. 

Bevorzugt werden die Mittel, die den Druck auf das Polymer ausQben, auch dazu 
verwendet, urn Scherung auf das Polymer auszuliben. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei diesen Mitteln urn zwei Stempel, deren Oberflachen relativ zueinander beweglich 
sind. Auch eine Extruderschnecke ist bevorzugt. 

Erfindungsgemafc bevorzugt handelt es sich bei den Mitteln zur Bestrahlung des Polymers 
mit elektromagnetischer Strahlung urn einen Laser, wie er bereits vorstehend beschrieben 
wurde. 

Mittel zum Zufuhren oder Ableiten von Warme sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt 
handelt es sich bei solchen Mitteln urn Heiz- und Kuhlmanschetten, die auf geeignete Art 
und Weise an der erfindungsgemaften Vorrichtung ahgebracht sind. 

Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren wurde es erstmals moglich, Polymere, die Cellulose 
und Chitin enthalten, plastisch zu verformen. Hierbei werden Wasserstoffbruckenbindungen 
aufgebrochen, die sich nach der Verformung auf andere Art und Weise wieder 
zusammenftigen. Das mit dem erfindungsgemaBen Verfahren verformte Polymer, das 
Cellulose oder Chitin enthalt, bevorzugt zu 10% oder mehr, starker bevorzugt zu 30% oder 
mehr, starker bevorzugt zu 60% oder mehr, starker bevorzugt zu 75% oder mehr, starker 
bevorzugt zu 90% oder mehr oder ausschliedlich aus Cellulose oder Chitin besteht, ist 
daher in seiner physikalischen Struktur von den Polymeren verschieden, die fur das 
Verfahren eingesetzt wurden. Zwar ist es moglich, Cellulose und Chitin aus einer Losung 
heraus zu verarbeiten, wobei ebenfalls eine Umbildung der WasserstoffbrQckenbindungen 
erfolgt, allerdings ist die Struktur der aus Losung erhaltenen Polymere von der Struktur der 
nach dem erfindungsgemafcen Verfahren verformten Polymere verschieden. DarOber 
hinaus . erhalten Polymere, die aus einer Losung heraus verarbeitet wurden, 
notwendigerweise eingelagert Spuren von Losemittel, die bei den mit dem 
erfindungsgemaiien Verfahren verformten Polymeren nicht vorhanden sind. Daher ist die 
mit dem erfindungsgemSfien Verfahren thermoplastisch verformte Cellulose und das mit 
dem erfindungsgemalien Verfahren thermoplastisch verformte Chitin, wie es vorstehend 
definiert wurde, gegenQber den bekannten Formen der Cellulose und des Chitins neu. 
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Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf Figur 1 durch das nachstehende Beispiel naher 
erlautert Das Beispiel ist nicht einschrankend. 

In Figur 1 bezeichnet 

Bezugzeichen 1: Einen Stempel, der urn seine Langsachse 2 rotieren kann 
Bezugzeichen 2: Die Langsachse der Stempel 1 und 4 

Bezugzeichen 3: Einen C0 2 -Laser, der elektromagnetische Strahlung mit einer 



Kommerziell erhaltliche Wattefasern aus BaumwoIIe, die zu mehr als 90% aus Cellulose 
und zu mehr als 5 % aus Hemicellulose bestehen (Ullmann's encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5. Auflage, 1986, 391) werden in einer ublichen Presse zu Zylindern mit einem 
Durchmesser von 3 mm und einer Hohe von 2 mm verdichtet. Dabei bleibt die Faserstruktur 
erhalten. Die Prelikraft betrSgt 1178 N, die PreBdauer 3 Sekunden. Hierdurch entsteht die 
im wesentlichen aus Cellulose bestehende Polymerprobe 5. 

Die Polymerprobe 5 wird zwischen zwei zylindrische Stempel 1 und 4 gebracht, die auf 
einer gemeinsamen geometrischen Symmetrieachse 2 liegen. Die Stempel haben einen 
Durchmesser von 3 mm und werden mit einer Kraft von 1178 N zusammengeprelit. 
Dadurch uben sie einen Druck von 167 N/mm 2 auf die Polymerprobe 5 aus. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens wird zunachst der Stempel 1 in eine Rotation urn die 
eigene Langsachse 2 versetzt und zwar mit einer Drehgeschwindigkeit von einer 
Umdrehung pro Sekunde. AnschlieBend wird die Polymerprobe von dem Laser 3 mit 
elektromagnetischer Strahlung bestrahlt. Der Laser 3 ist ein C0 2 -Laser mit einer 
Wellenlange von 10,6 pm und einer Strahlleistung von 280 W. Der Laserstrahl hat am Ort 
der Bearbeitung einen wirksamen Durchmesser von 5 mm. Hieraus ergibt sich eine 
Strahlintensitat von 1,4 x 10 3 W/cm 2 . Der Strahl wird mit einer Pulsrate von 10 kHz gepulst. 
Die Bestrahlung dauert 7 Sekunden. Die Rotation des Stempels 1 in Relation zum Stempel 
4 und der Druck werden wahrend dieser Bestrahlzeit aufrechterhalten. Unter Wirkung des 
Laserstrahls verbrennen Wattefasern, die seitlich zwischen den Stempeln hervorragen. 



Bezugzeichen 4: 
Bezugzeichen 5: 



Wellenlange von 10,6 pm emittieren kann 

Einen feststehenden Stempel mit der Langsachse 2 

Das zu verformende Polymer 



Beispiel 
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Wahrend des gesamten Verfahrens wurde die Vorrichtung gekuhlt und auf einer 
Temperatur von konstant 100 °C gehalten. 

Nach dem Abschalten der Strahlung und der Rotation werden die Stempel 1, 4 auseinander 
gefahren. Zwischen den Stempeln 1, 4 befindet sich eine dunne, transparente Scheibe von 
zusammenhangendem folienformigem Material. Die Folie war War und wies keine 
Verfarbung auf. Die ursprQngliche Faserstruktur wurde in ein zusammenhangendes 
Kontinuum umgewandelt. Eine chemische Veranderung der Cellulose fand nicht statt. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur plastischen Verformung von Polymeren, dadurch gekennzeichnet, 
dali ein Polymer unter gleichzeitiger Einwirkung von Druck und Scherung sowie 
thermischer Energie mit elektromagnetischer Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich 
von 0,8 bis 100 p,m behandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali wahrend des Verfahrens 
dem Polymer Warme zugefuhrt wird oder Warme von dem Polymer abgefQhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei der 
elektromagnetischen Strahlung um Laserstrahlung handelt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali die 
elektromagnetische Strahlung eine Wellenlange im Bereich von 1 bis 50 jxm aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali der auf 
das Polymer einwirkende Druck in einem. Betreich von 1 N/mm 2 bis 5000 N/mm 2 liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Scherung mit einer Kraft oder einem Drehmoment angewendet wird, so dali eine 
Schergeschwindigkeit im Bereich von 10° bis 10 6 s* 1 auf das Polymer einwirkt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polymer ein Polymer umfalit, das intermolekulare WasserstoffbrQckenbindungen ausbilden 
kann. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polymer das 
intermolekulare WasserstoffbrQckenbindungen ausbilden kann, ein Polysaccharid oder ein 
Polyvinylalkohol ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS das Polymer das 
intermolekulare WasserstoffbrQckenbindungen ausbilden kann, Cellulose, Chitin, 
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Polyvinylalkohol, ein Konstitutionsisomeres der Cellulose, ein Konstitutionsisomeres des 
Chitins oder ein Gemisch aus einem oder mehreren der vorstehenden Polymere ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, dafc das Polymer das 
intermolekulare Wasserstoffbruckenbindungen ausbilden kann, Cellulose ist. 

11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polymer unter gleichzeitiger Einwirkung von Druck und Scherung sowie thermischer 
Energie mit elektromagnetischer Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich von 0,8 bis 
100 pm aufgeschmolzen und anschlieliend auf an sich bekannte Art und Weise zu Folien 
extrudiert, zu Fasern versponnen oder durch Spritzgiefcen zu einem Formkorper verarbeitet 
wird. 

12. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie Mittel zur Aufnahme eines Polymers, Mittel zur Ausubung 
von Druck auf das Polymer, Mittel zur Ausubung von Scherung auf das Polymer, Mittel zum 
Zufuhren oder Abfuhren von Warme und Mittel zur Bestrahlung des Polymers mit 
elektromagnetischer Strahlung mit einer Wellenlange von 0,8 bis 100 pm umfalSt. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei den Mitteln 
zur Bestrahlung des Polymers mit elektromagnetischer Strahlung mit einer Wellenlange von 
0,8 bis 100 pm urn einen Laser handelt. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daft die Mittel zur 
Ausubung von Scherung auf das Polymer zwei relativ zueinander bewegliche 
Stempelflachen umfassen. 

15. Vorrichtung nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Mittel zur Ausubung von Druck auf das Polymer auch gleichzeitig die Mittel sind, mit denen 
Scherung auf das Polymer ausgeubt wird. 



16. Polymer, umfassend Cellulose oder Chitin, erh§ltlich nach dem Verfahren nach 
einem der Ansprdche 1 bis 11. 

17. Polymer nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafJ es als Folie, Faser oder 
Formkorper vorliegt. 
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